














































2｡本研究の内容と目的……………………… ● ● ● ● ● ● ●
● ● ● ●
● ● ● ● ・ ● ● ● ● ●
●●●●●●●●●●●●●●●




















● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ・ ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● 丿 ● ● ●



























































































































































































































































































































































































































1) Hassler・ Ｊ．Ｗ･・ "Activated Carbon"緒田　孝，江口良友訳
　　
“活性炭，共立出版( 1966 ).
2) Jlintgen, H. , Carbon,ら，　２９１（:L968).
　　　　　　　　　　　　　　　
－
3) Kawahata, M. and p. L.　ｖia:Lker,Proc. 5th Carbon
Conf・, p251, Pergamon Press, London(1962) .
4) Mattson, J. S. and H. B. Mark,”Activated Carbon”，
Marcel Dekker, Inc.(1971).




8) Vermulen, T., G. Klein　and N. K. Hiester, "Chemical













































































砕した後ふるい分けして，ＭＣについては三種類の粒径（8×9.2, 1 4×1 6, 4 2
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（ａ）本研究の結果
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O･3 0･4 0･5 0･6 0,７
of mineral matter,ω［－］
図１．３ ρ。。らとＶ。を決定するためのプロット
























表1.4a中に示したｖoの実測値は0. 145cmVg- s.m ｡であるので，実際にＭＣのチ




































































(ｘｃ)Ｖ，ｍａｘ ｛１－ (1-3) (p V Q+1)}/3 (1.24)






























































































































































































































































































































































































































































































































図1 A. 1に式(1.16 ),


















































































































































ｓ pressure of penetrated mercury
= cunount adsorbed of DBS
°particle radius
°pore radius


































ｓ macro pore volume
ｓ micro pore volume
°volume of closed pores
ｓ total　sample weight







(ｘｃ)ｉｎ，ｍａｘｓｃvalue ゛゛hich gives the maximum X.
(ｘｃ)Ｖ,ｍａｘ°ｘｃvalue which gives the maximum Ｖ
ｘｆ °burnoff based on mineral matter free basis
^in ゛ relative weight loss within the particle
^out °ｅχternal burnoff




























゜true density of the starting material excluding
closed pores





= parameter repre sent ing the ratio of the fluid
film mass transfer resistance to the intra-
particle diffusion resistance
ｓ contact angle of mercury at pore wall
°density of the adsorption column
ｓ density of carbon
°density of mineral matter
°surface tension of mercury




= value of the starting material
a.c. = active carbon
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なものとしては. Yagi and Kuni i 25祐提出したShrinking- core model, Ishida
　　　
lo）
and Wen のZone- reaction model, Szekelyら18｀‘2o祐提出したGrainmodel









burt and Ｋａtｚ9祐ぶ提唱したPopulation balance methodを拡張発展させたもの
で，賦活反応の進行に伴う新細孔の生成，細孔の生長，生長した細孔の合一の三
つの機構を考慮に入れて導かれている。 Schechter andGidleｙ17)もPopuI a11on
りalance methodを用いて，　多孔性固体の変化を記述するモデルを提出している。
しかし･彼らは新細孔の生成については考えていない。また最近. Bhatia and
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実測されるＸ・，Ｖ･ SI3回を比較するには･ｘ･ VfSfとＸ・，Ｖ･ ＳＥｒの間の関係式
が必要となる。第１章で導かれた相対みかけ密度γ８／γ13．とＸ。の関係













































図2.6である。なお計算に際しては, nT = 5, 5 = 0.5と選んでいる。Ｋを0.5
から２０まで変化させるとｘ対loguの曲線の形状はかなり変化するので，精度良
くＫを決定できると考えられる。






















































































































































S8．対Ｘ戸関係にｎ１が与える影響について検討した。 IlT = 5と10の場合につい
て比較した結果を図2､10に示している。 nL = 10とするとnL = 5の場合に比較
してｄは２倍になるので，式(2.10)よりわかるようにパラメータＫの値は麹に


























































































































( d =0.57 )であるが，これはフェノール樹脂の炭化物の方が結晶化が進んでい
るためと考えられる。この場合. Petersenのモデルではやはり実測値の変化を説
明できないが. Wolffのモデルによる計算値は実測値とまずまずの一致を示す。















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































= concentration of reactant gas [mol/cm］
= effective diffusivity within particle　　【cm /sec】
= Knudsen diffusivity within micro pore　　[cm /sec】
= size of crystallite assumed by cube　　　　　　【又１
= particle Thiele modulus　　　　　　　　　　　　　　　　【　－　】






























= reaction rate constant of crystallite　　【cm/sec】
= reaction rate constant of reactant solid [cm/sec］
= average　length of micro pore　　　　　　　　　　　　【ｃｍ】
= molecular weight of unorganized carbon　　【g/mol]
= molecular weight of reactant solid　　　　　【g/mol]
= molecular weight of crystallite　　　　　　　　【g/mol]
ｓ total number of pores created in ａ crystallite
= number of pores of Ｗ layers width in ａ crystallite
ｓ number of grains per unit weight of carbonized
material(inert matter free basis, i.m.f.b.)
゜niunber of graphitic　layers in ａ crystallite
= numやer of graphitic layers removed during
gasification
= radius of particle　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【Ｃｍ】
= radial position within grain　　　　　　　　　　　　【Ｃｍ】
゜radial position of reaction　interface of
unorganized carbon　　　　　　　　　　　　　【Ｃｍ】
= radius of grain　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【ｃｍ】
= mean radius of micro pore　　　　　　　　　　　　　　【又】






= BET surface area based on unit weight of　starting
BET
material(inert matter containing basis, i.m.c.b.)
　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　
【m /g-s.m.】





























ｓ pore volume based on unit weight of starting
material(i.m.c.b.) [cm /g-s.m.］
゜pore volume based on unit weight of carbonized
material(i.m.f.b.)
(cm /g-c.m.】
= overall conversion of unorganized carbon　　　。【　－　】
= burnoff(i.m.c.b.)
= overall　conversion of crystallite
= overall conversion(i.m.f.b.)
゜conversion of crystallite at ｒ within grain

















°density of unorganized carbon






= value of the starting material
cm. = carbonized material
i.in.c.b.= inert matter containing basis
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△ｑＯ ° ｑｏｆ（Ｅ）△Ｅ （３°２）
ここで. f(E)は規格化されており，
















































































































































































































































koを一定とする場合は，今までの議論でβ= 0 ■ cc= koと置くと，すべての
- 101 －



































































































































































ばI E ― Esなる活性化エネルギーをもつ単一の反応に対する分布曲線が得られる。
このようにして得られた分布曲線が, E = E。におけるインノ勺レス関数に近ければ
の(E,T)に対する近似の精度が良いことになる。一例として，ko＝104 sec"^ ,








































































Waste water of ａ dye
making factory

























































































































































































































































































































































by use of g{E)
○




































































































































































































































































































































































































































































o Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ
in Ｏ in Ｏ 口 Ｏ in ｏ in Ｏ in Ｏ in Ｏ in








































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































= activation energy for steam-carbon reaction
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【kcal/mol]
’Ｅ value at inflection point of Φfunction
【kcal/mol]
＝Ｅ value for ｊ　species of adsorbate　　　　　【kcal/mol】
max






ｓ Ｅ value for single reaction
= activation energy defined by Eg. (3・２２）
= activation energy defined by Eg. (3・２３）“１ ‾｀‘“‘’““
百 ゛’（EO十E1）/2






G(E) = distribution curve of Ｅ for regeneration reaction
under steam atmosphere　　　　　　　　　【mol/kcal】











= frequency factor for steam-carbon reaction　【sec
゜frequency factor
°'^0 value for ｊ　species of adsorbate
= amount adsorbed
°amoiint adsorbed of ｊ　species






















































= constant in Eq.(3・８）
= constant in Eq.(3・８）
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； ｒ＝ 0, t >　０









































































Freundlich Ｅｑ･ ，こ ｑ °（ＸＣ６ (4.27)
Langmuir Eｑ' ゜　　ｑ= k C/(i十ｋ２Ｃ)
両式を無次元化すると次式が得られる。
Freundlich Eq. ｉ ｙニ χ６

































ｙ°べJx/{g+(l-3) (x/x )} (4.34)


































































































































｜　ｌｌｌｌｉｌｌ 「　I T T TTTT 四白川





























































































































































































































































undlich式でＣ。。/Co =0.1.β= 0.4の場合についての比較を示す。 ＥＡを0.5～
0,8程度に選ぶと，修正Dryden & Kay法と数値計算の結果はかなり良い一致を示す。
ＥＡ＝1.0の場合はDryden & Kay法に相当し，数値計算の結果との一致は良くない。









































































































g≪, °Ｖ(ＣＯ‾　Ceo) ／Ｗ (4.48)
濃度の測定には分光光度計（島津UV200 S ）を用いた。利用した波長は, DBS




































































































































































































































































線図および修正Dry den & Kay法の有用性が示された。




粒 子 半 径:E = 0.0382cm　活性炭投入量:W= 0.102g

































- 1.717 2 1.72
-
- 古(419諮響―) = 0.367













°s = (slope) X　Ｒ２
















Relation between ｔ and ｅ by
　　　　　　　　　　　

































































推定値とまったく一致したが, Dryden & Kay法による推定値は６０併以上も大き
な値を与える。数値計算法で推定したＤμ妥当な値を与えていると考えられるの
で･Ｄ。の推定には修正Dryden & Kay法が非常に有効であると言える。しかし，







































































= pseudo equilibrium concentration　［mg/ml],[mg/1】











= effective surface diffusivity




= coeeficient of Langmuir isotherm
= coefficient of Langmuir isotherm
°ｆｌｕχ of pore diffusion
= fluχ of surface diffusion
= amount adsorbed at point ｒ
°equilibrium amount adsorbed at C^
　
－
゜equilibrium amount adsorbed at Cq
°equilibrium amount adsorbed
°particle radius



































= n-th positive root of Eq. (4.3 6)
= time
= volume of solution








＝ｘ value at which Freundlich and Langmuir
isotherms coincide
°q/qo





= dimensionless time (゜(CO/pｑO)(Ｄｐ/R2)ｔ
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はAppend ix 5.1 に示した。なお，本計算法による設計法は，細孔拡散支配に対し
てはＮＣＰ－Ｐ法，表面拡散支配に対してはNCP-S法と略記する。









































































綴できる。また図5.2には. NCP-S法と比較するために，β= 0.5. C = 1.0の
場合についてCP-S法で計算された破過曲線が破線で示されている。
5.3.2 解析解による設計法（ＣＰ－ＬＤＦ法）





















































































































































- 1－0.192(1-Ｋ)3 (Langmuir Eq.) (5.19)











































ｙi °■ＲＴき罠yiT (Langmuir Eq.)










71 = 1 －O･192(1-Kf
Key □ ● ○













Key □ ● △ ○

































































































































































































ｅ ° f V七‾ひ２)/ｐｂＹ





























1 ２ ３ ４
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１１ １ｇま･ｓＪ;μｓｚ ｊｇ ｓｇ　ｌ零μｓ品ｉ
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S法を適用できると考えられる。 ＣＰ－S法による計算線はz = 5.0 cmでは実測
値とはまったく一致しないが，ｚが大きくなるにつれて両者の一致は良くなり，
z = 25.0cmになると. C/Coぐ0.8の範囲では両者は良好な一致を示す。したが







がrun 2 の第１塔( z = 24.8 cm )とrun 7 の第１塔( z = 24.4 cm)では成立して
いない。これは･run 2 では一番大きな粒径が. run 7では大きい方の通液速度が









































































































△ 4% 7 o･455 147 O･0237
○ 50･0 O･322 １４９O･0244



















































○ 50･0 0322 １４９ O･0244
△ 48･9 0322 １４２ O･0478
100
　
















○ 24･9 O･322 149 O･0234
△ 24･6 0-322 49･5 O･0428
100
　























粒径= 0.0986 cm,吸着塔内径= 0.81 cm, 通液速度＝480（ｙhｒ（


























































ｉ＝ ｅ‾Ｘ； ｅ ＝ ０． Ｘ ＞ Ｏ (5A.6)
式(5A.1),(5A.2)を差分化するために図5A.1に示すような格子を形成し，
次のように添字，刻み幅を決める。
・粒子半径方向：添字m= 0, 1 , ２，…，Ｍ，刻み幅はｊご。ここではM = 10,
すなわち∠1ξ＝0.1とした。
・Ｘ 方 向 ：添字n = 0, 1, 2,…，刻み幅dX = 0.5とした。
・∂ 方 向 ：刻み幅はj∂で，肩付きの十でj∂時間が進んでいることを
示す。 j∂＝0.05～0.1程度の値を採用した。






































































































Ｄｓ °1.06 × １０“９ｃｍ２／ｓｅｃ
表１．６に示した操作条件と他の物陛値をまとめて書いておく。
粒子半径:Ｒ＝0.050cm 吸着塔長:z = 82.9 cm
入口濃度：Ｃｏ＝５０ｍｇ／ｊ?　　　　　　　液空塔速度:u = 1.0 m/hr
充填密度：へ＝0.38g／ｃｍ３ 固定層空隙率：eb= 0.42
液粘度:μ= 8.0×1 0-3g/cm･ sec　　液　密　度：り＝1.0g／ｃｍ３





























































を容易に計算できる。式(5.35)中のa . b. cは次のように与えられる。
ａ°こ（１－Ｋ）＝1.661















































































































































Appendix 5 ，2 に示した手順と同じようにして操作条件よりkfa。，k。ａ。r，ぐ
γを計算した結果次の値が得られた。






Ｙ ° 3017 cm /g










f V ° Ψｋｆａｖ°（Ｏ°095) (96.5) -　9.17　hｒ‾１
（４）図5.10よりｆを読み取る。






























CP-P°゛゛ ｔＢ° 215 h「
が得られる。これらの値は表５,３中に示された値とは若干異なる。 これは，表5.














surface area in the bed [cm
/Ｃｍ３］
= concentration within ａ particle　［mg/mi.］バmg/il]
= influent concentration (constant) [mg/mJ.】，［mg/l]





= concentration in equilibrium with ｑ
[mg/mJl] ,











町a = averaged overall volumetric coefficient　［sec］








ｒ ｆmass transfer rate
°amount adsorbed within ａ particle
°ｑ value　in equilibrium with ＣＯ
















value obtained　from the overall mass balance
the experimental breakthrough curve　　［mg/g］
゜average amount adsorbed in the bed
ｓ particle radius































































１ "coefficient of the Freundlich isotherm
°adsorption coefficient(゜ｑＯ／ＣＯ）













CP = constant pattern
Ｅ = end point
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； Ｃ１ ° ^im
－ －
ｑ:Ｌ ° ｑ１０




ｑ２ ° ｑ２０ ； Ｃ２ ° Ｃ２０
－ －


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































O･2 0･4 0･6 0･8 1･0
又2 ［－］


































































































































































( run 1 とrun 2 ）下で破過曲線を測定した。　run 2 について得られた破過曲線を
図6.10に示す。この図より. run 2では吸着塔長が１００ｃｍ程度になると定形濃度
分布が成立すると予想される。


































ｕ 50 100 150
　　　



















































































































































































で述べた方法に従って決定した。その結果を表6.4に示している。 run l では２
塔目( z = 50.5cm)ですでに定形濃度分布が成立しているがrun 2では４塔目
（ｚ＝100.５ｃｍ）でないと定形濃度分布が成立していない。 run 3の吸着塔長（ｚ







































































































































































ここで. Fi . Fj . Gi . G2は次の式で表わされる。
Ｆ１ ° こ1十 aｙli/hli″F2 ° aｙ2i/a゛1i
G1 ° 9y /8x2i, G2　°　こ2十　aｙ2i/3゛2i　jy　(6A.3)













































































































































































































































゜specific surface area　in the bed
= absorDtion coefficient
ａ２°constants in Langnuir isotherms
″ｂ２c゛onstants　in Langmuir isotherms








= concentration in the void space of the bed
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
［mg/ml] ,【1/mg】





















= fluid film mass transfer coefficient 【cm/sec】
゜coefficient concerning the intraparticle diffusion
　　　 　　　　 　　　　　　　　
【g/cm!ＳｅＣ】
Ｐ１″Ｐ２°para°eters in dimensionless Langmuir ｉｓｏｔhel71117
－　］
ｑ = amount adsorbed within ａ particle　　　　　　　　【mg/g】
可 = average amount adsorbed in the bed　　　　　　　[mg/g】
"Jim ° ｑ１ value in equilibri°１ ゛゛ith ^im　　　　　　　　【mg/g]
Ｒ = particle radius　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【ｃｍ】




S2° rM:乙S;Rｺﾞ::Se2b乙;i;:2ebl工il‘itegrating the ｂｌ７ｅａ７‾-　】

















(X ) . = dimensionless minimum column length required toＴ mm





















ｚ 。 ゜ mininum column length required to establish themin
constant pattern　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【ｃｍ】
（ｘ１″（ｘ２°powers of Freundlich isotherms
６ ゜a,- B.
１３１″６２°powers of Freundlich isotherms



























































= value at the column inlet
１ = component １
２ = component ２
Ｂ = benzene
Ｄ = DBS




CP = constant pattern
LDB" = linear driving force
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化学工学に携わる者が解決すべき幾多の課題が生じて来た。本研究の結果が，
これらの課題の解決に少しでも役立つことを期待するものである。
本研究を行うに際し，昭和５０年から５１年の１年半余にわたり井植記念
会より奨学資金を，昭和５４年度からは作行会研究助成を頂いたことをここ
に記して感謝いたします。
最後に，著者が博士課程に進学するに際し，温かい励ましの言葉を賜った
故永田進治先生の生前の御教示に感謝いたします。
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